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In einer LSsung yon basisehem Magnesiumearbonat rufen 
Fe3+-Ione~ eine I-temmung des H20~-Zerfalls hervor, was beson- 
ders deutlieh in Gegenwart der in diesem System sonst aktiven 
Cu2+-Ionen zu erkenne~ war. 

Die I temmungswirkung yon Fe3+-Ionen in Redox-Systemen isg 
wenig bekannt  1. Eher ist das Gegenteil der Fall, da normalerweise die 
genannten Ionen mit  zu den aktivsten gehSren, die in einer w/iBriger~ 
L6sung, selbst in Spuren ohne jeglichen Zusatz, eine betrgehtliehe H202- 
zersetzende Wirkung aufweisen. Allerdings sind naeh Ansieht der Verf. 
weniger die Fea+-Ionen als vielmehr die il~folge Hydrolyse des Ferrisalzes 
auftretenden basisehen Salze mit  ihren OH-Wirkgruppen dafiir ver- 
antwortlich zu machen 2, an denen die H202-Zersetzung als Akzeptor- 
katalyse allsgelSst wird 3. Dr/~ngt man die t tydrolyse dutch Ans//uerr~ 
zurtiek, so sinkt die H202-zersetzende Wirkung ganz bedeutend. Noch 
st/~rker is~ die Aktivit/~t der Fe3+-Ionen, wenn deren w//Brige LSsung 
Cu2+-Ionen enth/ilt. Hier handelt es sieh um die synergetisehe und 
superadditive Wirkung der beiden Elemente, wodureh die Aktivierungs- 
energie eines solehen Systems erniedrigt und der It202-ZerfalI ent- 
sehieden vorangetrieben wird 4. 

1 Vgl. A. Krause und W. Wolski, l=~oezniki chem. (Ann. See. chim. Polo- 
Ilorum) 26, 3 (1952). 

2 A.  Krause, Bull. Soc. amis Sei. de Poznah, B 12, 3 (1953). 
8 A.  Krause, Z. anorg, allg. Chem. 307, 229 (1961). 

Vgl. A. Krause in G. M.  Schwabs Handb. Katalyse, Bd. I I I  (Biokata- 
]yse), Wier~ 1941. 
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Der  hemmende  Einf lug  der Fea+-Ionen wurde aueh im homogenen  
Sys tem,  und  zwar  in einer w/~13rigen LSsung yon  bas isehem Magnesium- 
ca rbona t ,  beobaeh te t ,  die ftir andere  Ione~,  wie z . B .  Co 2+, Cu 2+, Ag + 
e in  geeignetes Medium ist,  in welehem die le tz te ren  einen sehr beaeht -  
l ichen Akt iv i t /~ tsgrad er langen k6nnen  ~. U n e r w a r t e t  war  daher  das  
gegente i l ige  Verha l t en  der  Fe~+-Ionen in d iesem Milieu, wovon in der  
vor l iegenden  A b h a n d l u n g  die t~ede ist. 

B e s e h r e i b u n g  d e r  V e r s u e h e  

Das fiir d i e  naehstehenden Versuehe benStig~e basisehe Magnesiumear- 
bona t  f/~llten wit  dureh Zusammenbringen yon MgSO4- und Na~COa-LSsungen 
im Nol-Verh~ltnis 1:1,1. Naeh 15Min. langem Koehen wurde der fein- 
kristall ine Niedersehlag sorgffiltig ausgewasehen, bei 70 ~ getroeknet und 
naeh dem Pu lvem dutch Nylongaze (Porendurehmesser 0,125 ram) gesiebt. 
In  diesem Zustand hat te  das Pulver die Zusammensetzung 3 MgCO3- 
�9 Mg(Ott)2- 3I-I~O. Dureh l~ngeres Koehen des letzteren (im Ubersehug) in 
destill .  Wasser erhglt man dessen ges~ttigte LSsung (wobei offenbleibt, 
ob es sieh tats~ehlieh um ein L6sliehkeitsgleiehgewieht handelt ,  wegen der 
Fl i ieht igkei t  der Xohlens~ture), die in 100 eem bei Raumtemp.  0,0102 g der 
genannten Verbindtmg enth~tlt. Ffir jeden Versueh wurden 100eem einer 
solehen L6sung mi t  1 eem Fe(NOs)a- trod (oder) 1 eem CuSO4-LSsung einer 
bes t immten  Konzentra t ion und des weiteren mit  100 eem H~O2-LSsung 
(0,6proz.) bei 37 ~ angesetzt,. Die VersuehslSstmgen hatter~ demnaeh ein 
gleiehes p H  = 8 und gleiehes Volumen ; sie waren mi t  basisehem Mg-Carbonat 
ha lb  ges/~ttigt. I m  folgenden wird die Bezeiehnung bas. Mg-earbonat-L6sung 
aus prakt isehen Grfinden verwendet,  wobei allerdings auf die genaue An- 
gabe ihres t tydrolysegrades  und ihrer ionisehen Zusammensetzung ver- 
zielltet wurde, da dies fiir die naehstehenden Versuehe. yon untergeordne~er 
Bedeuttmg ist, Das zuvor genannte Reaktionsgemiseh ist naeh einmaligem 
grfindliehem Umsehwenken ohne Konvekt ion his zum Absehlug der 3/Iessun- 
gen im Wasser thermosta ten bei 37 ~ ruhig stehenzulassen. In  best immten 
Zeita.bst/~nden entn immt man  10eem-Proben, um die jeweils vorhandene 
H~O~-Konzentration manganometriseh zu ermitteln. 

E r g e b n i s s e  

W i t  aus der  ( v e r k i i r z t e n ) ' T a b .  1 ersichtl ieh,  verursaehen  w/~grige 
LSsungen  yon  Fe  3+- oder  Cu2+-Spuren eine deut l iehe Zerse tzung der  
I-I~O2-L6sung, die un t e r  ]~eteil igung yon  Fe  3+ und  Cu 2+ noeh st / irker 
he rvo r t r i t t .  Die synerget isehe W i r k u n g  der  beiden E lemente  is t  so 
s t a rk ,  dag  sie noch bei 10 -7 g F e  3+ in einer Verdi innung von 1 : 2 Mil l iarden 
zu e rkennen  ist. Die Saehlage is t  ein.e andere ,  wenn sieh die be iden  Ionen  
in  der bas. Mg-Carbona t -L6sung  befinden.  W~hrend  die le tz tere  zweifel- 
los zu einer Akt iv i t / / t s s te igerung  der  Cu2+-Ionen bei t rggt ,  ist  dies bei  
den  Fe3+-Ionen n ieh t  der  Fal l .  I m  Gegenteil ,  es kann  sogar dureh  ihre 

5 A .  K r a u s e  und Mitarb~, Z. anorg, allg. Chem. (im Druck); Z. physik. 
Chem. (ira Druek). 
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Tabelle 1. H20 .~-Zer fa l l  bei  37 ~ in e ine r  L 6 s u n g  yon  bas .  M a g n e -  
s i u m e a r b o n a t  (Mgl) bei  Z u s a t z  yon  Cu 2+ u n d  Fe a+. 

Die Zahlenwerte geben den Verbraueh an 0,1 n-KSInO4 (in eem) ftir je 
10 eem ReM~tionslSsur/g an. 

Mgl + l 0  S g  .Mgl + 1 0 - S g  
Zei~  Mg~ + i 0  3 g Mgl § 10 - s  g 10  3 g CuZ+ 50 3 g CuZ+ B l i n d -  

i l l  Mgl 10 -a g C u  ~+ 10 -3 g F e  s +  C u  ~+ + 10 ~ g Cu ~"+ + i 0  ~ g p r o b e  
M i n .  Cu  2+ allei~l F e ~ +  a l l e i n  + 1 0 - 3 g  F e 3 +  + 10 7 F e ~ +  

F e  3+ a l l e i n  F e  3+ a l l e i n  

0 17 ,6  17,6 17 ,6  17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 
180 16,1  12,9 14,6 14,8  13,2 8,4 6,0 14,3 ll ,8 17,3 
360 15,2 8,9 11,2 12,6 10,9 3,6 2,6 10,0 8,1 17,0 

K.  10 a 
im 0,5 1,8 1,2 1,0 1,5 4,3 5,6 1,4~ 2,2 0,t 

Mittel 

Anwesenhe.it eine Depression des H202-Zerfalls hervorgerufen werden, 
der in Gegenwart yon 10-3g Cu2+.Ionen allein starker ist als in Gemein- 
sehaft mit  10-7 g Fe 3+. Nur bei der hSheren Konzentrat ion yon je 10 -3 g 
zeigen anscheinend die beiden Ionen zusammen eine Verst//rkerwirkung, 
die jedoeh nieht eeht ist, da eine rein w~Brige L6sung yon Cu 2+ @ Fe a+ 
gleieher Konzentrat ion die H202-LSsung trotz alledem wirksamer zer- 
setzt. Man vergleiehe hierzu die Gesehwindigkeitskonstanten K, die fiir 
eine Reaktion 1. Ordnung bereehneg wurden und gute 1)bereinstimmung 
zeigten. Zweeks Erkl~;rung der in diesem System obwaltenden Verhglt- 
nisse ist in erster Linie zu bertieksiehtigen, dal3 mit  einer ges/ittigten bzw. 
halbges/~ttigten bas. Mg-Carbonat-L6sung yon p H  = 8 gearbeitet wurde, 
so dal3 die anwesende Mg(OH)2-Base leieht zu einer Verolung neigt, 
yon der aueh die hydrolysierenden Cu 2+- und Fe3+-SalzlSsungen be- 
troffen werden. Gewi~ diirf~e zun/~ehst eine mlges/~tigte und daher 
energiereiehe Cu-Komplexverbindung auftreten, die im Besitz yon 
Donatorradikalen mit quasifreien Elektronen ist, an welehen die H202- 
Zersetzung als Akzeptorkatalyse ila Gestalt einer Reaktionskette aus- 
ge!Sst werden kann6: 

i 
~Ig(OH)2 + CuSO4 == M g [ ( O H ) 2 . . . C u . . .  SO@ 

Die Komplexverbindung diirfte noeh komplizierter werden, wenn in 
dieselbe Cu und Fe zugleieh eingebaut werden. Diese Umsetzungen 
linden jedoeh nut  voriibergehend start, da naeh kurzer Zeit die mit  
Cu 2+- oder Fe~+-Ionen bei deren grSf]eren Konzentrat ionen (10 ~ - -  10-4g) 
versetzte has. Mg-earbonat-Lbsung sich zu verfgrben beginnt, so dab das 
vorliegende System im Grunde ein mikroheterogenes isg. Die gelbliehe~ 

s Vgl. A. Krause und R. KuTcieilca, Mh. Chem. 93, 955 (1962). 

6 *  
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kolloiden L6~ungen verdanken ihr Entstehen dem Umstand, dab in dem 
alkalisehen Milieu [pH = 8] Cu(OH)2 auftritt ,  das bei der immerhin er- 
h6hten Temperatur yon 37 ~ in Kupferoxyd fibergeht, welches im Beisein 
yon Hz02 leieht kolloides Kupferperoxyd bildet, das als wirksame Zwi- 
sehenverbindung im H202-Zerfal] zu betrachten ist 4. Was das Eisen anbe- 
trifft, so entsteht  die betr. Peroxydverbindung viol sehwerer 4, dann aber 
iiberhaupt nicht, wenn die Hydrolyse bei sehnell fortsehreitender Ver- 
olung zu gelben goethitghnliehen Produkten fiihrt, die keine freien 
OH-Wirkgruppen mehr enthalten, womit der inaktive Zustand yon Fe ~+ 
in der Mg(OtI)2-haltigen L6sung seine Erkl~rung finder. In einer friiheren 
Untersuehung 7 haben wir iibrigens feststellen kSnnen, dab mit iort- 
schreitender Hydrolyse der FerrisalzlSsung ihre katalytische Aktivit~t 
im Laufe der Zeit zuns zunimmt, um nach Ubersehreitung eines 
Maximums deutlieh a.bzusinken. Es ist nun durehaus mSglieh, dab die 
hochverotten in~ktiven Eisenverbindungen auch in ihrer Eigensehaft 
als Kolloide zu einer wenigstens teilweisen Inaktivierung der betr. Kupfer- 
verbindung beitragen. 

7 A .  Krause ,  Bull. Soe, amis Sci. de Poznah B 13, 252 (1956). 


